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甲基硅氧烷在污水处理厂中的环境行为 

王艺，陈川，张子峰，任南琪 
（哈尔滨工业大学市政环境工程学院，黑龙江 哈尔滨 150090） 

摘要：硅氧烷由硅氧原子交替排列形成主链骨架，由于它们的高疏水性、润滑性、稳定性，被广泛地应用于润滑

剂、密封剂以及个人护理品、化妆品等，并逐步扩大应用到纺织品以及表面涂层材料。而挥发性甲基硅氧烷在环

境中具有持久性、生物富集性且部分具有生殖毒性，因此引起人们的广泛关注。本文归纳了国内外有关挥发性甲

基硅氧烷的使用和分布状况，概述了硅氧烷在污水处理厂中的环境行为与归趋。目前，污水处理厂中硅氧烷的去

除主要以吸附为主（去除率高达 90%以上），其余的部分主要以大气挥发及生物降解的方式散失，且生物降解的

机制尚不明晰，提出未来应从污泥中硅氧烷的转化规律及生物降解机制的角度开展进一步深入研究。 
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Environmental behavior of siloxane in wastewater treatment plants 
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Abstract: Silicon atom and oxygen atom are arranged alternately in the formation of the main chain skeleton of 
siloxane. Due to the characteristics of high hydrophobicity, lubricity and stability, siloxane is widely employed as 
a raw material in lubricants, sealants, cosmetics and personal care products etc., and it is also applied in producing 
textile goods and superficial coating materials frequently. It is the environmental characteristics of high persistence, 
biological enrichment and reproductive toxicity that have drawn increasing attention to volatile methyl siloxane 
(VMS) during the past few years. This study outlines the context of the utilization and distribution of VMS, and its 
environmental behavior and fate in water treatment plants(WWTPs) are also discussed both at home and abroad. 
The current removal method of VMS adopted by WWTPs is primarily via absorption which contributes to over 
90% of the reduction of that in influent. The majority of the rest is further eliminated by atmospheric volatilization 
and biodegradation. However, the mechanism of the biodegradation of VMS in water environment currently 
remains unclear, and it is suggested that the further study should place more attention to the analysis of the 
principle of the transformation and the mechanism of biodegradation of VMS in sludge. 

Key words: volatile methyl siloxane(VMS); environmental behavior; fate; biodegradation; absorption 
 

引  言 

在地球表面，硅的含量仅次于氧，约占地壳总

质量的 28%。通常情况下，硅与氧结合形成含氧化

合物，其中最主要的硅氧化合物是聚二甲基硅氧烷，

简称 PDMS。其硅氧原子交替排列形成主链骨架，
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主链骨架中的硅原子与甲基连接，分为链状和环状

（图 1）。在通常情况下，环状甲基硅氧烷主要包括

D3～D7(其中 D 代表环状，数字代表所含的硅原子

的数目)，链状主要包括 L4～L16(其中 L 代表链状，

数字代表所含的硅原子的数目）。 

 

图 1  链状和环状甲基硅氧烷 

Fig.1  Line-like(a) and cyclic(b) methyl siloxane 

自美国道康宁公司在 1943 年合成了硅氧烷化

合物以来，聚二甲基硅氧烷在工业生产、个人护理

品以及生物医学设备中已被广泛应用，其中个人护

理品和化妆品是其主要的应用方向 [1]，甚至在某些

食品中，也存在作为消沫剂的聚二甲基硅氧烷成分。

聚二甲基硅氧烷具有很多衍生物，从而被更广泛地

应用到工业生产以及建筑物等各个方面如燃料添加

剂、汽车抛光剂等[2]。 
甲基硅氧烷最主要的污染来源即为大众所使

用的化妆品、个人护理品和日用品。在过去的 25
年里，欧洲、美国、加拿大每年的销售总量分别为

40000 吨、99000 吨、26657 吨[3]。在 2008 和 2009
年，中国硅氧烷总销售额约占世界 1/4，其中环状

甲基硅氧烷超出世界 1/2 [4]，而 2013 和 2014 年每年

总产能已突破百万吨，分别为 100 万吨和 113.5 万

吨，产能过剩率不超过 10%。 
2008 年 Horii 等[5] 报道：2006 年，日本和美国

的化妆品和个人护理品中的 D4、D5、D6 的浓度依

次为 9.4、81.8、43.1 μg·kg−1(湿重)。2009 年 Wang
等[6] 报道：2007 和 2008 年，加拿大一些地区中 D4、
D5、D6 在化妆品和一些儿童用品中的浓度依次为

11.0、683.0、97.7 μg·kg−1(湿重)。这些研究表明：

环状挥发性甲基硅氧烷（cVMS）在化妆品和个人

护理品中的含量非常高，意味着这些产品是环境中

cVMS 的重要来源。 
由于 cVMS 疏水疏油，具有高挥发性，化妆品

及个人护理品等环境中的 cVMS近 90%会挥发到大

气中，而剩余的 10%会进入生活废水中，从而排放

到污水处理厂(WWTPs)[7]，因此污水厂成为挥发性

甲基硅氧烷在水生环境中的源头，生活废水中的硅

氧烷去除的第一步是在 WWTPs 中进行，所以分析

污水处理厂中硅氧烷的环境行为十分必要。 

有研究表明，D4 能够大幅度降低雌性生物的排

卵数量[8]。欧盟以及丹麦环保署均认为 D4 可导致生

育能力的受损，具有生殖毒性[9]且会导致肝脏和肺

产生致命的损害[10]。对于海水及淡水生物而言，D4
的最大无影响浓度为 10 μg·L−1[11]。D5 对水生生物

最大无影响浓度为 17 μg·L−1，超出则会对水生生

物造成危害[12]，D5 在无脊椎动物和鱼类等水生动

物的体内有显著的富集作用[8]。并且 D5 会导致神经

系统出现紊乱等不利影响[13]，慢性中毒 2 年就会导

致潜在的致癌作用[14]。D6 的水生毒性以及其他方

面暂未检测出明显的毒性。 
环氧硅烷已经在北欧的不同环境介质中被检

测到[8]。2008 年加拿大环境部和健康部共同对部分

有机硅进行了风险评估，欧盟在 2009 年也公布了对

3 种环氧硅烷的风险评估报告。加拿大与欧盟的评

估结果稍有不同，且评估存在很多的不确定性，但

欧盟与加拿大一致将挥发性甲基硅氧烷列为优先污

染物。 

1  环境行为与归趋研究进展 

目前已有一些有关甲基硅氧烷在水、污泥及沉

积物、个人护理品、室内灰尘以及乳房植入物组织

等介质中进行的研究。同时，由于硅氧烷具有挥发

性、持久性以及可长期运输性，有研究者关于硅氧

烷的分布（室内、公园、化妆品厂、工人血清等）、

浓度及其是否有可能对北极等偏远地区有影响做了

调查，并对水生食物链是否具有生物富集性、生物

放大性做了调查研究[15]。 
污水处理厂作为水体中甲基硅氧烷的主要来

源，是甲基硅氧烷水生环境的源头。因为它们具有

高正辛醇/水分配系数（lgKOC）值，在水中存在的

近 90%的甲基硅氧烷被水中的悬浮物和污泥所吸 

 

图 2  污水处理厂中甲基硅氧烷的环境行为 

Fig.2  Environmental behavior of methyl siloxane in WWTPs 
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附，同时这个过程会降低挥发作用；通过挥发作用

散失到大气中的甲基硅氧烷约占 2%，剩余近 8%将

残留于生活污水中，在出水中存在。当吸附硅氧烷

的活性污泥进入土壤环境后，又可被水解成单体

（DMSD），具体反应如下[16] 
(CH3)3SiO-[Si(CH3)2O]n-Si(CH3)3+(n+1)H2O         

n(CH3)2Si(OH)2+2(CH3)3SiOH 
具体的环境归趋如图 2 所示。 

2  国内外研究进展 

2.1  甲基硅氧烷在环境中的存在形式及转化规律 
国外对硅氧烷的研究较早，重视度较高。早在

1997 年，美国的 Kala 等[17]就进行了硅氧烷的检测

并指出其危害。1999 年 Chandra 等[18]以不同土壤湿

度为变量，测得其中硅氧烷的浓度，得出土壤中的

浓度与土壤湿度的关系以及不同湿度土壤对硅氧烷

降解的影响。硅氧烷在土壤中最初的水解作用是被

土壤矿物质催化，水解产物主要挥发到大气中在太

阳光的作用下氧化或者继续被生物降解成最终的

SiO2、H2O 和 CO2。 
1999 年，加拿大颁布的环保法就开始对 D5 进

行了筛选评估。2008 年和 2009 年，加拿大和欧盟

环境部和健康部分别对部分有机硅进行了风险评

估，证实甲基硅氧烷的危害[19-21]，并将其划为环境

中的优先污染物。 
2001 年 Flassbeck 等[22]报道了女性乳房植入组

织对血液造成的影响。2004 年瑞典的空气、工业废

水、污泥中分别检测到 D4、D6、D5[23]。2008 年

Almond 等[24]在原子水平研究了高温下硅氧烷分解

的化学机理，其研究结果表明腐烂过程由甲基发挥

作用，而除甲基以外的碳原子所连接的其他 R 基不

会自动分解。2010 年，Whelan 等[25]对河水中 D5
的环境行为进行了评估，并通过模型优化，有效地

建立了有机碳水分配系数，lgKOC 值为 5.8～6.33，
平均值为 6.12。这个模型可以模拟理想河流在到

达平稳状态时，通过参数调控实现不同的 D5 浓

度并推测出此河流的 TOC 值以及评价不同 KOC值

的表现。 
2.2  甲基硅氧烷在污水处理厂中的归趋及转换

规律 
早在 1995 年，Mueller 等[26]就调查了美国污水

处理厂进出水中甲基硅氧烷的含量、去除及环境归

趋，并对其环境风险做出了评价，认为污水处理厂

中的甲基硅氧烷浓度低于最大无影响浓度。 

2005 年北欧的环境报告中指出[27]，在土壤、大

气、水、沉积物、污泥以及生物样品中均检测到挥

发性甲基硅氧烷，以 D5 为主；且污水处理厂为主

要点源。 
2012 年加拿大污水处理厂和 2013 年西班牙东

北地区的污水处理厂的研究均认为 D5 是主要的硅

氧烷污染物[28-29]。2012 年挪威的米约萨湖的食物链

中检测到 D4、D5 的存在[8]。 
希腊雅典的一个污水处理厂的调查结果显示[15]：

5 种环状的（D3～D7），12 种线状的（L3～L14）
硅氧烷在水体和污泥样品中都被检测到，17 种硅氧

烷的浓度总和分别为 20 μg·L−1和 75000 μg·kg−1。

污水中主要的化合物是 L11（总硅氧烷浓度的

24%），L10（16%），D5（13%）；在污泥中是 D5
（20%）和 L10(15%)。链状和环状的硅氧烷在固相

和液相中的分布不同。与环氧硅烷相比，线性的硅

氧烷表现出更高的固液分布系数（lgKd）。污水处理

厂中硅氧烷主要通过污泥吸附、生物降解、挥发作

用被去除。而关于它们的去除机制目前很少有研究。 
对北京的一个污水处理厂中硅氧烷的调查显

示[30]：D3，D4，D5，D6 在污水和污泥中是普遍存

在的，它们在该污水处理厂每年输入的量为 78.2～
387.7 kg，去除率为 59.3%～92.7%。无论是传统工

艺还是 A2/O，除了污泥和悬浮颗粒的吸附作用，环

氧硅烷主要在厌氧池中被去除。D3 和 D6 在厌氧池

中主要通过挥发作用被去除，D4 和 D5 在厌氧池中

主要通过微生物的水解作用被去除。由此可以看出，

对于甲基硅氧烷的去除，可通过厌氧方式进行。因

此，研究甲基硅氧烷厌氧生物降解及其机理是十分

必要的。 
2011 年，Zhang 等[2]报道了中国另一个临近松

花江的污水处理厂的污泥中硅氧烷的浓度，D4～D7
依次为 1～33、3～155、2～527、2～1350 μg·kg−1

（干重）。该研究还报道了松花江的泥沙沉积物中

甲基硅氧烷的存在状态及其在固、液、气相的分

布情况。 
高鹏园[31]在 2013 年测定了大连市 8 个市政污

水处理厂的 40 个污水样品及 20 个活性污泥样品中

的 18 种甲基硅氧烷，结果显示：污水样品中，D4～
D7 这 4 种硅氧烷全部存在，进水浓度范围和出水浓

度范围分别为 0.0714～0.2652 μg·L−1，0.0489～
0.1540 μg·L−1。去除工艺均为活性污泥法，由于甲

基硅氧烷具有高吸附性，大部分被活性污泥所吸附。 
2013 年，Wang 等[29]研究了大连污水处理厂各
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个处理工艺阶段的污水和污泥中甲基硅氧烷的分布

和环境归趋。实验和模型结果表明，污泥吸附是主

要途径，D4，D5，D6 在水环境中的风险熵分别为

0.3，0.3，0.5。 
目前，国内高校和研究院所纷纷对甲基硅氧烷

展开研究。如广州地化所[32]检测到城市与农村空气

中 D4 浓度分别为 0.9 μg·m−3、0.4 μg·m−3。大连

海事大学[33]以及哈尔滨工业大学[2]均在当地污水处

理厂进水检测到甲基硅氧烷的存在，并对甲基硅氧

烷的分布和归趋做了研究，甲基硅氧烷的出水去除

率最高可达 92.7%，去除方式主要为挥发、吸附以

及生物降解。 
有研究者探讨了污水处理厂中硅氧烷的环境

行为，进行研究的场所有北京污水处理厂、哈尔滨

污水处理厂、瑞士污水处理厂、大连污水处理厂等，

但对其去除机制以及生物降解机理的报道还十分罕

见，应深入对硅氧烷生物降解机制的探究，为实现

硅氧烷的生物降解提供理论基础。目前，相关污水

处理厂中甲基硅氧烷的进出水浓度及污泥中浓度见

表 1。 
2.3  甲基硅氧烷的检测方法 

由于甲基硅氧烷背景值较高、易挥发等特性，

其检测一直比较困难。目前使用的检测方法有

GC-FID、GC-AED、GC-MS 等，其中 GC-MS 使用

最为广泛且结果准确。Sanchis 等[28]于 2013 年在

GC-MS 的基础上，建立了一种新的检测方法：

GC-MS/MS，并使用其测定了 17 个污水处理厂的废

水样品，发现 D5 是主要的硅氧烷污染物，进水中

最高浓度是 8.915 μg·L−1，中值浓度是 0.273 μg·L−1。

此检测方法精确度较高，相对标准偏差低于 16%。

但由于甲基硅氧烷背景值极高，为使检测结果更加

精确，还需要进一步净化检测装置、实验仪器等。 

3  存在的问题与展望 

3.1  存在的主要问题 
目前，有关污水处理厂中甲基硅氧烷的研究内

容主要集中在以下几个方面： 
（1）针对污水处理厂中甲基硅氧烷的存在形

式，研究对其进行有效去除的手段，现有的包括生

物降解和污泥吸附去除等方法都表现出对污水厂甲

基硅氧烷的去除效能，但关于生物降解机理的解析

以及发挥主导作用特征菌群的识别与筛选还有待进

一步研究。 
（2）研究采用不同处理工艺的污水处理厂中硅

氧烷含量的变化趋势，明确污水处理厂不同处理工

艺阶段的污水和污泥中甲基硅氧烷的分布以及环境

归趋，从而确定实施有效去除甲基硅氧烷技术手段

的污水厂出水控制断面，在特定工艺阶段中结合该

断面污水处理工艺，辅以针对加强甲基硅氧烷去除

的技术手段，实现污水厂出水中甲基硅氧烷浓度和

其他水质参数均达标。 
（3）构建适合于污水处理厂应用的甲基硅氧烷

处理体系，针对污水以及污泥中甲基硅氧烷的不同

形态以及归趋，结合厌氧生物降解以及污泥吸附等

处理方法，实现污水出水水质达标，污泥安全后期

利用。 
针对目前的研究，仍存在的主要问题有： 
（1）对污水处理厂污水中甲基硅氧烷的发生以

及归趋的研究可作为开发甲基硅氧烷高效去除技术

的研究背景，但仅仅明确硅氧烷在污水处理厂污水

中的分布特点，还不能够实现去除甲基硅氧烷的目

的。所以应继续寻找适合于污水处理厂应用的能够

高效去除甲基硅氧烷的技术手段。 
（2）当前，污泥吸附是去除污水处理厂污水中

甲基硅氧烷的主要途径，存在于水中的甲基硅氧烷

被吸附至活性污泥中。但实质上该过程中的甲基硅

氧烷只是从一种液相介质中转移到另一种固相介质

中，污染物始终存在于环境介质中，并未将污染物

转化为无害物质而彻底去除，因此存在于活性污泥

中的甲基硅氧烷无法得到彻底处理，同时会为该污

泥的后续处理增加难度。 
（3）目前缺少对能够特性降解环氧硅烷的功能

表 1  各污水处理厂中进出水及污泥中甲基硅氧烷浓度 
Table 1  Concentration of methyl siloxane in influent, effluent and sludge in WWTPs 

Wastewater treatment 
plants(WWTPs) 

Total concentration of methyl siloxane 
in influent/μg·L−1 

Total concentration of methyl siloxane in 
effluent/μg·L−1 

Total concentration of methyl siloxane 
in sludge/μg·kg−1 

WWTPs in Greece 20  3.58 75000 

WWTPs in Beijing 8.93 0.29 8730 

WWTPs of Songhua river 4.45 0.42 2740 

WWTPs in Dalian 2.19 0.75 5500 
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微生物的鉴定和筛选工作，所以导致利用污水厂混

合污泥降解硅氧烷效率不高，同时应解析功能菌群

降解硅氧烷机制机理，从而针对特征菌群的特异生

存条件调控污水厂各工艺断面运行参数，实现对硅

氧烷的高效去除。 
3.2  未来的研究方向 

（1）生物降解机制：生物降解不仅可以使甲基

硅氧烷降解成无毒无害的小分子物质而彻底根除，

而且该工艺处理成本也相对较低。应该对其生物降

解机制进行进一步的研究，鉴定功能微生物、分析

群落结构，更加深入地了解掌握如何利用生物的方

法来降解甲基硅氧烷乃至其降解机制。 
（2）污泥中的硅氧烷去向：开展污水处理厂的

活性污泥中甲基硅氧烷的转化规律、降解规律、后

续的合理的处置方法、降低对环境的污染等研究。

若有污泥硝化工艺的污水厂，还需要考虑对厌氧硝

化过程的影响。 
（3）检测手段：硅氧烷研究进展缓慢的主要原

因是其检测具有局限性。检测局限性主要有两点：

一是浓度较低、易挥发，在检测过程中很容易将痕

量的甲基硅氧烷挥发掉；二是背景值高，低浓度的

甲基硅氧烷样品的检测结果存在误差。要想更深入

地研究甲基硅氧烷在水处理工艺中的环境行为，完

善现有的检测方法，开发新的高效、稳定、易操作

的检测技术是非常必要的。 
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